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Resumen
Las pel´ıculas de GaP1−xNx fueron depositadas por
magnetro´n sputtering sobre substratos de silicio (100)
variando la temperatura del substrato desde 420 oC hasta
520oC. Difraccio´n de rayos-X muestran que las pel´ıculas son
policristalinas con orientacio´n preferencial en la direccio´n
(111). Micrograf´ıas de alta resolucio´n tomadas en seccio´n
transversal con un microscopio electro´nico de barrido,
muestran un crecimiento columnar. Espectros Raman
evidencian la existencia de modos vibracionales TO y LO
localizados en 370 y 408 cm−1 asociados a GaP, y un
modo fono´nico local alrededor de 390 cm−1 relacionado
con el desorden estructural inducido por nitro´geno, debido
probablemente a la incorporacio´n de a´tomos y/o clusters de
N en la matriz de GaP.
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Abstract
GaP1−xNx thin films were deposited on Silicon (100)
substrates, in the range of 420-520 oC by r-f magnetron
sputtering in a nitrogen-argon atmosphere. According to
X-ray measurements the GaPN films are polycrystalline
with preferential orientation along of (111) direction. High
resolution scanning electron microscopy (HRSEM) images
taken in cross sectional show a columnar growth. Raman
spectra show TO and LO vibrational phonon modes at 370
and 408 cm−1 associated to GaP, and a local phonon mode
around 390 cm−1, likely related with N-induced disorder or
N-cluster formation in GaP host.
Keywords: Magnetron Sputtering, GaPN, Raman, SEM.
Introduccio´n
El fosfuro de galio (GaP) es un semiconductor de ancho de banda
indirecto (Eg = 2.26 eV) que emite luz a temperatura ambiente
en una longitud de onda de 550 nm (color verde) [1, 2]. En este
semiconductor, la incorporacio´n de a´tomos de nitro´geno (N)
substitucionales en la matriz de GaP, induce un fuerte corrimiento
del ancho de banda del ternario GaP1−xNx (x < 2 %) hacia
menores energ´ıas (o´ mayores longitudes de onda), transforma´ndolo
en un semiconductor de ancho de banda directo y buen emisor
de luz, importante para desarrollar diodos emisores de luz que
emiten en el color rojo (λ = 870 nm) [3]. La posibilidad de
preparar compuestos III-V:N, tales como GaAsN o GaPN que sean
compatibles con el para´metro de red del Silicio, son importante
para llevar a cabo una integracio´n de materiales que son buenos
emisores de luz con la tecnolog´ıa del Silicio. Algunos reportes del
crecimiento de GaP:N/Si por epitaxia de haces moleculares (MBE:
Molecular Beam Epitaxy), indican que la incorporacio´n de 2 %
de N ato´mico en la matriz de GaP puede ser compatible con el
para´metro de red del Si, disminuyendo fuertemente las tensiones
meca´nicas debido a la diferencia en el para´metro de red entre el
substrato-pel´ıcula y aumentando la eficiencia de emisio´n [4–6].
Sin embargo, la preparacio´n de estos materiales por te´cnicas de
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bajo costo como “pulverizacio´n cato´dica”ha sido poco explorada,
debido a la dificultad de incorporar N en la red de GaP en
bajas concentraciones [7]. La te´cnica de pulverizacio´n cato´dica es
interesante debido a que permite cambiar las propiedades f´ısicas
de GaP, variando para´metros de preparacio´n como la temperatura
del substrato y la presio´n de trabajo [8].
En este trabajo, reportamos la preparacio´n de pel´ıculas de
GaP1−xNx por pulverizacio´n cato´dica asistido por campo magne´tico
(o´ magnetron sputtering) variando la temperatura del substrato
(Ts) desde 420oC hasta 520oC. Las concentraciones de N
determinado por EDS indican que las muestras tienen
concentraciones entre 3 % y 6 %, y un ancho de banda por
debajo de 2.26 eV que depende fuertemente de la temperatura de
preparacio´n. Espectroscopia Ra´man en modo retrodispersio´n se
utilizo´ para determinar las propiedades o´pticas de las muestras.
Me´todo Experimental
Las pel´ıculas de GaPN fueron depositadas sobre un substrato
de Si(100), por pulverizacio´n cato´dica utilizando una oblea de
GaP(111) como blanco, en una atmosfera mixta de nitro´geno +
argo´n de alta pureza. Los substratos fueron limpiados con acetona,
y metanol durante 15 minutos con el fin de remover la grasa
de la superficie. Posteriormente se trataron con una solucio´n de
HF en una cubeta ultraso´nica durante 20 minutos, con el fin de
remover los o´xidos superficiales. La presio´n base fue de 1.0x10−6
Torr y la potencia del blanco de GaP se mantuvo constante en
30 mWatt. Antes de depositar la pel´ıcula GaPN se encendio´ el
plasma en una atmo´sfera de Ar, entre el blanco y un obturador
meca´nico con el fin de limpiar la superficie del blanco durante 10
minutos. Luego, se introdujo gas nitro´geno de ultra alta pureza
para fijar la presio´n de trabajo en 1.2x10−3 Torr (razo´n de gases
Ar:N:3.5:2.5). Posteriormente, se fijo la temperatura del substrato
entre 420oC hasta 520oC, y se retiro´ el obturador para iniciar
el depo´sito de la pel´ıcula durante una hora. La temperatura fue
monitoreada con una termocupla colocada detra´s del calentador del
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substrato. Finalmente se dejo´ enfriar el sistema por inercia, durante
aproximadamente 6 horas.
Rayos-X utilizando una fuente de Cu l´ınea Kα, 1.54 A˚, se
utilizo´ para estudiar la calidad cristalina de las muestras.
La morfolog´ıa de las pel´ıculas de GaPN se analizo´ mediante
microscopia electro´nica de barrido (MEB) de alta resolucio´n
en seccio´n transversal en un Nova NanoSEM. Medidas de
espectroscopia Raman utilizando la l´ınea 632.8nm de un la´ser de
He-Ne con una potencia de 20mW, se realizaron para determinar
las propiedades o´pticas de las pel´ıculas de GaPN.
Resultados y Discusio´n
En la Fig. 1 a), c), y e) se muestran las ima´genes de MEB de
alta resolucio´n tomadas en seccio´n trasversal, en una escala de
1µm de las pel´ıculas de GaPN depositadas a una temperatura del
substrato de (a) 420oC, (c) 500oC y (e) 520oC, respectivamente.
Para la muestra depositada a ma´s baja temperatura, Fig. 1 (a), se
observa un desorden estructural y su textura esta´ formada por la
aglomeracio´n de granos que forman clusters de aproximadamente
200nm de largo, como muestra la imagen SEM tomada a una escala
de 100nm, Fig. 1 b). El espesor de la pel´ıcula es de ∼1µm. Para
la muestra de GaPN depositada a una temperatura de 500oC, Fig.
1 c), se observa la formacio´n de una capa inicial amorfa con un
espesor de ∼0.45µm, a partir del cual se evidencia una segunda
estructura (∼1.0µm) con un cierto orden estructural. El taman˜o de
los clusters disminuye considerablemente y la textura de la segunda
estructura esta´ ma´s definida, como se observa en la Fig. 1 d).
Para la muestra depositada a una temperatura de 520oC, Fig. 1
e), la imagen SEM muestra que la capa amorfa inicial mantiene su
espesor (∼0.45µm), y la capa posterior (∼1µm) presenta una mejor
textura cristalogra´fica con un crecimiento columnar, Fig. 1 f). En
la superficie de esta muestra se observa la formacio´n de part´ıculas
de taman˜o nanome´trico, t´ıpico del crecimiento columnar.
Espectroscopia de energ´ıa dispersiva de rayos-X (EDS), Fig. 2,
realizada sobre la superficie de las pel´ıculas de GaP1−xNx en seccio´n
transversal, en las regiones indicadas como 1 y 2 en el inset de
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Figura 1. Ima´genes SEM de alta resolucio´n en escalas de 1 µm y 100 nm
tomadas en seccio´n transversal de pel´ıculas de GaPN/ Si(100) a temperaturas
de: Ts = 420 oC,(a) y (b),Ts = 500 oC (c) y (d) y Ts = 520 oC (e) y (f),
respectivamente.
la Fig. 2, permitieron verificar la uniformidad composicional de
las pel´ıculas, debido a que los espectros obtenidos en las dos
regiones son similares al de la Fig. 2. Los espectros muestran sen˜ales
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asociados a las l´ıneas Kα de Nitro´geno en 0.4 KeV, Ox´ıgeno en 0.52
KeV, Galio en 1.1 keV, y Fo´sforo en 2.02 KeV, respectivamente.
La presencia de oxigeno probablemente se debe al ox´ıgeno residual
en la ca´mara de preparacio´n.
Figura 2. Espectro EDS de la muestra de GaPN crecida a una temperatura
de 420 oC, tomada en seccio´n transversal en los puntos 1 y 2.
Figura 3. Contenido de nitro´geno (x) obtenido mediante EDS, en funcio´n de
la temperatura del substrato.
Una estimacio´n del contenido de nitro´geno en las pel´ıculas delgadas
de GaP1−xNx se hizo mediante EDS, y se muestran en la Fig. 3.
Obtuvimos la concentracio´n ma´s alta de 6.0 % para la muestra
crecida a 420◦C; la concentracio´n de N disminuye hasta 2.5 % al
aumentar temperatura de depo´sito hasta 500oC. Este resultado
se puede explicar considerando que el coeficiente de pegado del
nitro´geno disminuye al aumentar la temperatura del substrato,
dando como resultado una disminucio´n del contenido del nitro´geno
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a altas temperaturas. Finalmente, para una temperatura de 520oC
la concentracio´n de N aumento´ hasta 4.0 %. Una posible explicacio´n
de este resultado es por la desorcio´n significativa de los a´tomos de
P de la superficie de la muestra a una temperatura relativamente
alta de 520oC [9]; los sitios vacantes en la red de GaP podr´ıan ser
ocupados por a´tomos o mole´culas de nitro´geno, como lo sugiere la
presencia de l´ıneas de nitro´geno en el espectro de absorcio´n (no
mostrados aqu´ı) de la pel´ıcula la GaP1−xNx crecida en 520oC sobre
vidrio [4].
La Fig. 4 muestra un barrido θ-2θ de rayos-X de las pel´ıculas
crecidas a temperaturas de: a) 420oC, b) 500oC y c) 520oC
respectivamente. En la Fig. 4, se observa el plano principal (400) y
reflexiones secundarias marcadas con s´ımbolo (*) correspondientes
al substrato de Si. El plano principal localizado en 2θ ≈ 28.4o
esta´ asociado al plano (111) de la estructura zinc-blenda en
GaP1−xNx [10]. La presencia de otros planos de difraccio´n en la
Fig. 4, indican que las pel´ıculas de GaP1−xNx tiene una estructura
cu´bica policristalina con orientacio´n preferencial a largo de la
direccio´n [111]. Se puede ver que los planos de la muestra crecida
a baja temperatura (420oC) son anchos y ruidosos, mostrando una
pobre estructura cristalina. Los planos de difraccio´n se vuelven ma´s
angostos al incrementar la temperatura hasta 500oC, mostrando
que las propiedades estructurales de las pel´ıculas de GaP1−xNx,
mejoran considerablemente. Al incrementar la temperatura de
crecimiento hasta 520oC (Fig. 4c)) el plano (111) se hace un poco
ma´s ancho. Adema´s, la intensidad del pico (111) relativa a los
otros picos decrece en comparacio´n a lo observado en la muestra
crecida a 500oC. Estos resultados sugieren que la temperatura de
crecimiento de 500oC es la ma´s o´ptima. El pico adicional en la
Fig. 4 localizado en 2θ=27o(indicado por #) es probablemente
causado por el compuesto GaxOy [11]. Los resultados de rayos-X son
consistentes con los espectros Ra´man que se muestran en la Fig. 5,
en donde la intensidad de los picos Ra´man mejora sustancialmente
al aumentar la temperatura del substrato, lo cual es un indicativo
de que la calidad estructural mejoro´.
Por otro lado, en todos los espectros Ra´man observamos un pico
localizado alrededor de 390 cm−1 (entre los modos TO y LO)
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Figura 4. Espectros de rayos-X de pel´ıculas de GaPN depositadas a
temperaturas de 420oC, 500oC y 520oC sobre un substrato de silicio (100).
denotado con x en la Fig. 5. E´ste pico esta´ relacionado con el
desorden estructural inducido por el nitro´geno N en las pel´ıculas
de GaP1−xNx debido, por ejemplo a clusters de nitro´geno, tal como
se reporta en pel´ıculas de GaP1−xNx crecidas por MBE [12]. Sin
embargo, se ha encontrado que la intensidad de este pico aumenta
con el contenido de nitro´geno incorporado en las pel´ıculas [13],
entonces, podemos usar esto para estudiar la incorporacio´n de
nitro´geno como funcio´n de la temperatura de crecimiento.
Figura 5. Espectros Ra´man de pel´ıculas de GaPN preparadas a temperaturas
de 420oC, 500oC y 520oC sobre un substrato de Si (100).
Para analizar el comportamiento del pico X en estas muestras,
los espectros Raman en el rango de 330 hasta 420 cm−1 se
42 Alvaro Pulzara-Mora et. al
deconvolucionaron empleando tres funciones Lorentzianas (l´ıneas
punteadas en la Fig. 5), asociadas a los modo TO, X y LO.
Calculando la intensidad del pico X relativa al modo TO, obtuvimos
los valores de Ix/ITO = 0.95, 0.77 y 0.80 para las muestras crecidas
a 420, 500 y 520 oC, respectivamente. De estos resultados inferimos
que conforme aumenta la temperatura de crecimiento disminuye el
contenido de nitro´geno hasta 500oC, luego aumento para 520oC,
consistente con los resultados de rayos X y EDS. Los espectros
Ra´man indican que para las temperaturas ma´s bajas en este trabajo
(Ts = 420, 440, 460 oC), la forma de l´ınea de los espectros se
deforman y se hacen ma´s anchos lo cual es un indicativo de que
el N no entra substitucionalmente en la matriz de GaP, sino en
forma de 2 o ma´s a´tomos de N (clusters). Adema´s, los espectros de
Fotoluminiscencia se vuelven asime´tricos del lado de bajas energ´ıas
(no incluidos aqu´ı) que muestran evidencia de emisio´n de luz por
clusters, t´ıpicos en materiales III-V:N.
Conclusio´n
Las pel´ıculas de GaP1−xNx crecidas por pulverizacio´n cato´dica son
poli-cristalinas con orientacio´n preferencial (111). La concentracio´n
de nitro´geno en las pel´ıculas de GaPN muestra una fuerte
dependencia con la temperatura del substrato. Se identificaron
modos vibracionales caracter´ısticos de GaP y un modo vibracional
local debido a efectos de desorden estructural por la incorporacio´n
de N en la red de GaP.
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